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L'étude du diagramme binaire ThS2 - SrS a été entreprise dans le but 
de trouver une phase solide capable de conduire les ions s=. 

Le fait que les composés solides puissent présenter une conductibilité 

ionique a été reconnu depuis le début de ce siècle ( l ) ,  (2). Par la suite, 

FRENKEL ( 3 ) ,  WAGNER et SCHOTTKY (4), (5) ont montre que la conductivité ionique 

des sels solides dépend de la présence d'ions intersticiels ou de vacances dans 

le réseau cristallin. 

Les premiers conducteurs ioniques connus furent les halogénures, mais 

leur domaine d'utilisation ne dépasse en général pas 300'~ (AgI) à 400'~ (CuCl), 

exception faite de CaF2 qui peut être utilisé au dessus de 600'~. 
- 

De tous les oxydes conducteurs d'ions O-, le plus couramment utilisé 

est la 4iamme stabilisée à la chaux, car elle possède un nombre de transport 

ionique égal à l'unité dans un très large domaine de température et de pression 

d'oxygène. Depuis les articles historiques de KIUKKOLA et WAGNER ( 6 ) ,  (7) parus 

en 1957, l'utilisation des électrolytes solides dans les piles dites "de concen- 

tration" a permis la détermination de nombreuses propriétés thermodynamiques 
I 

d'oxydes à haute température. 

La détermination des propriétés thermodynamiques des sulfures à haute 

température présente de sérieuses difficultés et il serait intéressant de dis- - 
poser de membranes conductrices d'ions S- analogues à la -sirmme stabilisée. 

Or il n'existe, dans la littérature, que très peu d'études sur la conductibilité 

électronique des sulfures et aucune ne signale l'existence de sulfures conduc- 

teurs d'ion s=. 

Il ne faut pas se cacher les difficultés d'une telle recherche. En 

effet, si les sulfures présentent, d'une manière générale, une non-stoechiomé- - 
trie plus importante que celle des oxydes, la mobilité des ions S- dans le ré- 

seau doit être faible devant celle des ions métalliques (par exemple, les sul- 

fures Ag2S et Cu2S sont d'excellents conducteurs par l'intermédiaire des ions 
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CHAPITRE 1 

PREPARATION DES SULFURES DE STRONTIUM ET DE THORIUM 



1 - ETUDE BlBLIOGRAPHIQUE 

La préparation de SrS ne présente pas de difficultés particulières, 

mais pour ThS2, le problème est compliqué par la très grande affinité du 

thorium pour l'oxygène. Le thorium présente en cela de très grandes analogies 

avec l'uranium, car dès la tempfrature ambiante, il est attaqué par l'oxygsne 

de l'air. De plus, les sulfures de thorium s'oxydent également très facilement 

en donnant l'oxysulfure T ~ O S  dokt Les propriétés physiques et cristallographi- 
ques sont les mêmes que celles de l'oxysulfure d'uranium UOS. 

L'enthalpie de formation de Th02 à 298'~ calculée à partir de La 

combustion du thorium dans l'oxygène pur sous pression par HOLLEY et MEIERKORD 

(8) est de - 293,2 + 0,4 Kcal; celle du sulfure de thorium ThS2 est de 
- 170 1 2 0  Kcal tandis que celle de l'oxysulfure est de - 210 t 20 Kcal. L'oxy- 
sulfure est un composé génant car il est difficile à éliminer et se sulfure 

très difficilement. 
1 

Le tableau suivanq, extrait d'une publication de EASTMAN et de ses 

coïlaborateurs (9) permet d,e comparer ïes enthalpies de formation des sulfures 

du thorium. Leurs points de fusion très élevé, confirme leur stabilité et leur 

caractère réfractaire, mais il ne faut pas oublier que les oxydes de thorium 

sont encore plus stables, l'enthalpie de formation dhne liaison Th - O étant 
d'environ - 150 Kcal contre - 100 Kcal en moyenne pour une liaison Th - S. 

Ces enthalpies de formation sont calculées à partir de Th + S2 gaz. 



Les publ ica t ions  r e l a t i v e s  à l a  p répa ra t ion  de ThS2 sont  re la t ivement  1 
nombreuses : l 

STROTZER e t  ZUMBUSCH ( 10) préparent  ThS2 p a r  synthèse d i r e c t e ,  un mé- 

lange de thorium e t  de s o u f r e  é t a n t  chauffé  dans un tube s c e l l é  sous v ide ,  à une 

température vo i s ine  de 6 0 0 ' ~  pendant 15 à 18 heures .  

MOISSAN e t  ETARD ( 1  1) l e  préparent  par  l ' a c t i o n  de vapeur de sou f re  

s u r  l e  carbure  de thorium. 

P l u s i e u r s  au teurs  s i g n a l e n t  l ' o b t e n t i o n  de ThS2 tres pur p a r  a c t i o n  

de H2S s e c  s u r  l a  thorfne:  

- PICON (12) e f f e c t u e  l a  synthèse dans un four  à r é s i s t a n c e  

de g raph i t e  e n  chauffant un méLange thorium-soufre pendant une heure à 1 2 0 0 ' ~  

e t  30 minutes à 1 6 0 0 ~ ~ .  

- G.V. SAMSONOV e t  G.N. DUBROVSKAYA (13) u t i l i s e n t  la t h o r i n e  

dans un c r e u s e t  de carbone e n  chauffan t  jusque 1300°c. 

- EASTMAN, BREWER, BROMLEY, GILLES e t  LOFGREN (9 )  a g i s s e n t  de 

même mais p o r t e  La température à 1400 '~ .  

Une nouvel le  p répa ra t ion  a é t é  proposée récemment au Japon (14) .  Les 

p rodu i t s  de départ  sont  NH4SCN e t  ThC14d 

Pour l e  s u l f u r e  de s t ront ium,  l a  méthode l a  p lus  courante  e s t  l a  ré-  

duc t ion  du s u l f a t e .  La r éduc t ion  peut  s e  f a i r e  avec: 

- l e  carbone en excès:  BERTHIER (7 ) ,  MARTIN e t  FUCHS ( 15) 

- l 'hydrogène: SCHUMAN (16) ,  FORSTER (17) 

- l e  soufre:  V I O L , I  ( 18) 

- l e  phosphore: BERGER (19) 

- l 'oxyde de carbone: VIOL1 ( 18) 

- l e  gaz à l ' e au :  SCHUI ( (1 6) 

- l e  méthane: MARINO (20) 

- l e  f e r :  MARTIN e t  FUCHS (15) 

D'autres  p répa ra t ions  ont egalement é t é  é tud iées :  

- décomposition thermaqud du carbonate de s t ron t ium en présence de 

' souf re  : FORSTER ( 1 7 j  

- t ransformation de  ~ ' o x ~ d é  de s t ron t ium p a r  H2S: SCHUMAN (16) 

- ac t ion  de H2S s u r  le  carbcaa te  de s t ront ium: SABATIER ( 2 1 ) ,  

MOURLOT (22) . 



La f a b r i c a t i o n  de SrS en p a r t a n t  du s t ront ium métal  n ' e s t  p a s  commode, 

ce lu i - c i  r é a g i s s a n t  avec l a  s i l i c e ,  Le v e r r e  e t  l a  porce la ine .  

II - PREPARATIONS DE ThS2 

1 - Tubes s c e l l é s  

STROTZER e t  ZUMBUSCH (10) employaient c e t t e  méthode: un mélange de 

thorium e t  de sou f re  é t a i t  chauffé  dans un tube  de s i l i c e  v e r s  &OOOc pendant 

15 à 18 heures .  

Pour rempl i r  l e  tube s c e l l é ,  il f a u t  opérer  à l ' a b r i  de l ' a i r ,  l e  

thorium é t a n t  oxydable. Ceci s e  f a i t  dans une b o i t e  à gants  où passe e n  cont inu 

un courant  d 'argon U. Le scellement e s t  t r è s  d é l i c a t  à r é a l i s e r  car  s i  l e  méîan- 

ge thorium - sou f re  e s t  p o r t é  brusquement à une température de l ' o r d r e  de 60 à 

10oOc, l e  tube explose.  En e f f e t ,  l e  simple f a i t  de mélanger l e  thorium e t  l e  

sou f re  dans un broyeur  peut d é j à  provoquer I s e x p l o s i o n .  

Ceci nous impose un t rava iL avec de p e t i t e s  q u a n t i t é s  de p r o d u i t ,  de 

l ' o r d r e  de 500 mg. D'autre  p a r t ,  l e s  tubes s c e î ï é s  m i s  d irectement  dans l e s  

fou r s  à 1 0 0 0 " ~  r i squen t  d 'exploser  avec l a  d é f l a g r a t i o n  que p rodu i t  l e  mélange 

dans l e  tube,  I l  a r r i v e  p a r f o i s  que l e  tube r é s i s t e  mais p ré sen te  une f é l u r e ,  

ce qu i  donne a l o r s  du Tho2. 

I 

P a r  c e t t e  méthode, on f ab r ique  b i e n  du ThS2 mais avec cependant une 

t r a c e  de ThOS. 

On peut  p a r t i r  d 'une p lus  grande q u a n t i t é  de  p r o d u i t s  en chau f fan t  

progressivement Le tube  sceLlé.  Dans un four  ADAMEL, on met un tube de s i l i c e  

contenant l e  tube  s c e l l é  e t ,  avec im programme de chauffe ,  on monte progress ive-  

ment l a  température jusque 8 0 0 ' ~  Four é v i t e r  l e s  t r a c e s  de ThOS, l e  v i d e  e s t  

f a i t  à ï ' r n t é r i e u r  de l ' e n c e i n t e  pendant t o u t  Le cours de l ' expé r i ence  à l ' a i d e  

d'une pompe à p a l e t t e s .  On opère a i n s l  48 heures  e t  on o b t i e n t  du ThS2 pra t ique-  

ment pur .  

2 - Essa i  de  préparat ic  -.- -- en dessous de ~ O O O ' C  

a)  Réact ion d i r e e t . ~ - d ~  s o u f r e  s u r  l e  thorium 

On pouvai t  penser  que La f o r t e  r é a c t i v i t é  du sou f re  s u r  l e  thorium 



donnerai t  une combinaison r a p i d e  de ceux-ci, cependant l e s  expériences qu i  

su iven t  nous prouvent l e  c o n t r a i r e .  On n ' o b t i e n t  pas de ThS2 de c e t t e  façon. 

Dans un tube de s i l i c e  s e  t rouve  une n a c e l l e  dans l a q u e l l e  son t  mises 

des q u a n t i t é s  correspondantes de  thorium e t  de e pour donner ThS2. Le v ide  

e s t  f a i t  à l t  i n t é r i e u r  du tube  e t  .L'on chauffe  jusque 600'~. Au 1 
cours de L'expérience, on remarque une condensation de l a  vapeur de sou f re  s u r  

L'extrémité f r o i d e .  Un c l i c h é  de  rayons X du produi t  f i n a l  montre q u ' i l  ne r e s t e  

dans l a  n a c e l l e  que du thorium. 1 
S i  on essaye de f a i r e  r é a g i r  l e  sou f re  s u r  l e  thorium p a r  t r anspor t ,  on1 

o b t i e n t  tou t  au p lus  un mélange Th, ThS. Pour c e l a  on u t i l i s e  l e  même appare i l -  1 
lage que ci-dessus,  mais avec deux n a c e l l e s ,  l a  première contenant  du sou f re  en  ~ 
excës e t  l a  deuxième du thorium. La n a c e l l e  à soufre  e s t  p lacée  dans l a  région ~ 
l a  p lus  chaude du four .  La température e s t  po r t ée  jusque l0OO0c (Fig. 1) .  1 

L'expérience ne peut  du re r  que 24 heures  envi ron  c a r  l 'accumuïation l 
l d'oxygène qu i  t r a v e r s e  nécessairement l e  rodage amène l a  formation d 'oxysulfure 

ThOS quand ce n ' e s t  pas  tou t  simplement une explosion.  Il n ' e s t  pas pensable de 

f a i r e  l e  v ide  cont inu,  c a r  l e  temps de contac t  du sou f re  s u r  l e  thorium s e r a i t  

t r o p  f a i b l e .  Les n a c e l l e s  son t  remplies  e t  mises dans l e  tube de s i l i c e  sous 1 
atmosphère d '  argon U. ! 

b) 81%tion-be-L1S~brog2ns-s:I:f ~~i-szr~Ie-nitzate-~e-LSorf zm 

I Par chauffage, Le n i t r a t e  de thorium s e  décompose de l a  façon s u i v a n t e : '  

NO2 e t  O2 une f o i s  é l iminés,  La p répa ra t ion  r ev ien t  donc à s u l f u r e r  l a  thor ine ,  

mais Tho2 prépar6 de c e t t e  façon e s t  beaucoup p l u s  d i v i s é  donc beaucoup p lus  

r é a c t i f .  

L ' appa re i l l age  u t i l i s é  (F ig .  2) e s t  c l a s s ique .  Le fou r  u t i l i s é  a une 

température l i m i t e  de 1050'~. Deux c i r c u i t s  de gaz permettent  l e  passage de 

L'hydrogène e t  de L'hydrogène s u i f u r 6  dans l e  réac teur .  Sur l e  c i r c u i t  de L'hydro- 

gëne sont  montées deux colonnes ". .?chantes: L'une contenant  du s u l f a t e  de ma- 

gnésium, l ' a u t r e  de l 'anhydride ph,sphorique mélangé à du ch lo ru re  de calcium 

pour é v i t e r  l a  formation de bouchon, sur Le c i r c u i t  à H2S deux colonnes remplies 







1 
de s u l f u r e  d fa lumin~um é l iminent  l 'humidi té  du gaz. Iî r e s t e  cependant Les t r a c e s  

d'oxygène qu i  ne sont  pas é l iminées .  Le c i r c u i t  d'hydrogène s e r t  a u s s i  au passage 

de L'azote U pour Rurger t o u t e  l ' i n s t a l l a t i o n .  

Lors de l a  s u l f u r a t i o n ,  on f a i t  pa s se r  l fhydrog&ne en  même temps que 

H2S de façon à é v i t e r  un dépôt de sou f re  en  r e t a r d a n t  La décomposition de H2S 

su ivan t :  

La manipulation une f o i s  terminée, on r e t i r e  Le c reuse t  du f o u r  à l ' a i d e  

du t r e u i l  pour l e  met t re  dans l e  r é f r i g é r a n t .  

Les r é s u l t a t s  obtenus avec c e t  appareilLage concordent avec ceux de 

G.V. SAMSONOV e t  G.N. DUBROVSKAYA a i n s i  que ceux de EASTMAN e t  s e s  co î labora-  

t eu r s  . 
Le n i t r a t e  de thorium, p l acé  dans une n a c e l l e  en porce la ine ,  e s t  chauffé  

progressivement jusque 9 5 0 ' ~ .  H2 e t  H2S passent  dès l e  dépar t .  Un c l i c h é  de R.X 

f a i t  a p p a r a î t r e  que l ' on  a un mélange de Tho2 e t  ThOS. Il e s t  à n o t e r  cependant 

que Th02 n ' e s t  pas  mentionné par  l e s  au t eu r s  c i t é s  précédemment. 

S i  l e  n i t r a t e  e s t  p l acé  dans un c reuse t  eh g raph i t e  e t  que I f o n  chauffe  

progressivement jusque 7 0 0 ' ~  avec seulement passage d 'azo te ,  ce lu i - c i  s e  décom- 

pose. Les vapeurs de NO2 e t  de O2 sont  chassées par  l ' a z o t e .  Quand il ne  r e s t e  

p lus  que de l a  t h o r i n e ,  on f a i t  pa s se r  Hz ,  H2S. On o b t i e n t  f inalement  du Th02 

avec une t r a c e  de ThOS. Cet te  manipulat ion nous prouve donc f o i s  Tho2 for -  

mé, il e s t  d i f f i c i l e m e n t  a t t aqué  p a r  l 'hydrogène s u l f u r é  e n  ddssous de 1 0 0 0 " ~ .  

Un e s s a i  de réduct ion  de ces p rodu i t s  par  l e  carbohe à haute  tempéra- 

t u r e  n ' a  r i e n  donné. ThOS e t  Thoe p l acés  dans un c reuse t  en g r a p h i t e  (Fig.  3) 

son t  p o r t é s  à 1 5 0 0 ~ ~  à l ' a i d e  dbun four  à induct ion  pendant une heure. Le c l i -  

ché de d i f f r a c t i o n  des rayons X m x t r e  t ou jou r s  l a  présence de ThOS e t  Tho2. 

S i  on a j o u t e  du g raph i t e  en poudre au mélange e t  que l ' o n  recommence I 'opéra-  

t i o n  on n ' o b t i e n t  pas d 'amél iora t ion  au r é s u l t a t .  



3 - Prépa ra t ion  à température supé r i eu re  à 1 0 0 0 ~ ~  

La p répa ra t ion  e s t  i n s p i r é e  pa r  EASTMAN e t  s e s  co l l abo ra t eu r s  ( 9 ) .  

I ls  t r a i t a i e n t  l 'oxyde de thorium avec un excès de B2S dans un c reuse t  en gra- 

ph i t e .  La température de l a  r é a c t i o n  v a r i a i t  e n t r e  1200 e t  1300°c. La v i t e s s e  

de l a  r é a c t i o n  é t a i t  a s sez  rap ide .  ThOS s e  formai t  d 'abord à basse  température 

avec l i b é r a t i o n  d'eau. A p a r t i r  de 1200ec, CO é t a i t  obtenu au l i e u  de H20. 

L'hypothèse su ivan te  a  é t é  avancée:aux temperatures l e s  p lus  é levées ,  H2S é t a n t  

i n t r o d u i t  a t t a q u e  l e  carbone e n  donnant CS, lequel  e s t  supposé ê t r e  un impor- 

t a n t  i n t e rméd ia i r edans  l a  s u l f u r a t i o n  de ThOS e n  ThS2: 

CS + ThOS + CO + ThS, 

l 

La m ~ n i p u l a t i o n  f a i t e  i c i  e s t  l a  même, mais avec du Th pur  pu lvé r i s é .  

La température e s t  montée progressivement jusque 1 3 0 0 ' ~  avec passage d'hydro- 

gène e t  d1H2S. Une purge à l ' a rgon  U e s t  d 'abord f a i t e .  La durée de l a  manipu- 

l a t i o n  e s t  de deux jou r s .  On o b t i e n t  du ThOs pur ,  sans t r a c e s  de Tho2. Le pro- 

d u i t  e s t  compact. Après avoi r  é t é  finement broyé,  une deuxième manipulation 

analogue donne ThS2 avec ThOS. P e t i t  à p e t i t  l e  ThOS d i s p a r a i t .  L'expérience 

peut  ê t r e  ramenée à un jour  e t  demi c a r  Le produi t  s e  prend en  masse e t  ne donne 

pas d ' ac t ion  avec H2S. Le carbone éI iminant   oxygène mais pas  suffisamment, il 

é t a i t  i n t é r e s s a n t  de t rouve r  un a u t r e  p iège  capable de r e t e n i r  ce lu i - c i ,  mais 

ne s e  s u l f u r a n t  pas. L'oxygène provien t  s u r t o u t  de H2S. Le cu ivre  e s t  un piège 

à oxygène c l a s s ique ,  mais q u i ,  de t o u t e  évidence, ne s a u r a i t  convenir i c i ,  l a  

p re s s ion  d'oxygsne à l ' é q u i l i b r e  Cu - Cu20 é t a n t  b ien  supé r i eu re  à l a  p re s s ion  

d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  F - CO- Un e s s a i  avec ï e  magnésium a donné d ' e x c e ï l e n t s  

r é s u l t a t s .  Le magnésium ne s e  suLFurant qu 'à  haute  température e t  b r u l a n t  dans 

l'oxygène à 600ec, p a r  mesure de z i c u r i t é  il e s t  p r é f é r a b l e  de ne monter l a  tem- 

pé ra tu re  du p iège  qu'à 4 0 0 ~ ~ -  

Un c a l c u l  r ap ide  nous montre qu 'à  c e t t e  température l e  p iège  e s t  

amplement e f f i c a c e :  

S i  on considère l e s  del. 6 q u i l i b r e s  su ivan t s :  

MgS s o l  -+ -+ Mg s o l  
+ 1 / 2 S 2  

gaz 



Creuset en 
graphite 

Vide 

Figure 3 . 



Mgo sol Mg sol + 16202 
gaz 

en combinant les deux équilibres on obtient: 

Mgo sol + 1/2S2 
gaz = MgS SOL + 1/202gaz 

avec comme enthalpie libre standard AG: 

K est la constante d'équilibre, P et PS sont les pressions d'oxygène et de 
i 0 2 2 

soufre à L'équilibre pour une température donnée. 

Les tables donnent: 

AG, = 99650 - 22,8 T entre 298 et 923°K 
AG2 = 144350 + 2,951 IogT - 33,95T entre 298 et 923'~ 

soit 

AG = 44500 - 11,15T + 2,95T LogT 

A 400'~: 
P 

AG = 42800 = - 1/2RT Log p 
s 2 

soit 

P 
22.2 = Io-20 (Fig. 4) 

?s2 

[Si l'dn soumet du magnésium à une pression de soufre égale à une atmos- 
-28 

phère, il ne se sulfure que si la pression d'oxygène est inférieure à 10 

j atmosphère, ce qui n'est pratiquc :-nt jamais réalisé, En réalité, les conditions 

de foxmation de Mg0 sont encore PLUS favorables puisque on utilise de l'hydro- 

gène sulfuré et non de la vapeur de soufre. Le magnésium est donc un excellent 

agent de désoxygénation de Ithydrog5ne sulfuré. 

6 
La manipulation est fdr~tique mals les gaz passent dans le réacteur 

au magnésium avant d'entrer dans , e  four. La première manipulation donna entière 

satisfaction avec la formation de ThS2 et ThOS alors que sans Le piège on avait 

seulement ThOS. Une deuxième manipulation dans les mêmes conditions donna ThS2 



e t  une l é g è r e  t r a c e  de ThOS. A l a  t ro i s ième,  on ne t r o u v a i t  p lus  aucune t r a c e  

de ThOS. 

Le piège devenai t  donc de en p lus  e f f i c a c e  e t  pe rme t t a i t  l 'ob-  

t e n t i o n  de ThS2 directement en  une Journée.  I l  s u f f i t  de l a i s s e r  l e  produi t  à 

1300°c avec un f o r t  d é b i t  d1H2S pendant une heure environ.  

Le s u l f u r e  de thorium r e c u e i l l i  ne peut  con ten i r  de carbure de tho- 

rium ThC ou ThC2 ceux-ci n ' appa ra i s san t  qu 'a  p a r t i r  de 2000 '~ .  II peut  cepen- 

dant con ten i r  du carbone c a r  ce lu i - c i  s e  d i s s o u t  dans l e  thorium: 0,2 à 0,352 

à température o r d i n a i r e ,  0,43% à 800ec, 0,57% à 1 0 1 8 ~ ~  e t  0,912 à 1215 '~ .  ThS2 

p o u r r a i t  donc con ten i r  t ou t  au p lus  1% de carbone. En f a i t ,  i I  d o i t  en  con ten i r  

moins puisque l e  carbone e s t  t ransformé en  CS pa r  H2S avant de donner CO. 

Descr ip t ion  ------ ----------- de l ' a p p a r e i l l a g g  ------- (Fig. 5)  

Il comprend deux c i r c u i t s  à gaz permettant  l e  passage de H2S e t  H2 

ou A r ,  un f o u r  au magnésium e t  un f o u r  ADAMEL à température l i m i t e  de  1400'~. 

L1hydrogène ,e t  l ' a rgon  U passe  daqs deux colonnes desséchantes .  La 
1 

première c o n t i e n t  du CaC12 avec un peu de P205, l a  deuxième e s t  remplie  de 

P205. Le c i r c u i t  H2S comporte une ipremière  colonne avec A12S3, l a  deuxième 

avec du P2O5 mélangé à CaC1L2. l 

Les gaz une f o i s  désséchés passent  dans l e  fou7 contenant  l e  Mg avant 

d ' e n t r e r  dans l e  r éac t eu r .  La s o r t i e  du r é a c t e u r  comporte deux voies .  L'une 

d ' e l l e  s e r t  à envoyer l e s  gaz directement  à l ' e x t é r i e u r ,  l ' a u t r e  permet de 

f a i r e  l e  v i d e  dans t o u t e  1' i n s ' t a l l a t i o n .  

4 - Comparaison e n t r e  US?, ThS3 e t  UOS, ThOS 

US2 e x i s t e  sous t r o i s  formes: US2u, US2B e t  US2 . C'est l a  forme US2 
Y B 

qu i  présente  une t r è s  f o r t e  ana logie  avec ThS2. Les diagrammes de poudre s e  
l 
I ressemblent.  

USZB e t  ThS2 sont  orthorhombiques du type PbC12 avec l e s  paramètres 

su ivants  : 



Figure 4 





Le t ab l eau  6 donne d,  1 e t  h k 1 du US2 e t  ThS2 e t  l a  f i g u r e  7 l e u r  

c l i c h é  de R.X. 

Tableau 6 

Les oxysul fures  ThOS e JOS sont  quadrat iques du type  PbFCl. Leurs 

paramètres  s o n t  l e s  su ivants :  

0 

UOS a = 3 , 8 4  F 0,001 A 
O 

c = 6,69 + 0,001 A 



O 

ThOS a = 3,955 I 0,002 A 
O 

c = 6,733 5 0,004 A 

ThOS a été identifié grâce à I$ ressemblance du cliché R.X avec 

celui de UOS (Fig. 8). Le tableau 9 doene 48 ,  d et les intensités des raies de 

ThOS et UOS. 

Tableau 9 



US, P 

Figure 7. 



UOS 

Figure 8 . 



III - PREPARATION DE SrS 

1 L'appare i l lage  e s t  l e  même que c e l u i  u t i l i s é  pour l a  f a b r i c a t i o n  de 

4 ThS2 à température i n f é r i e u r e  à IOOOOC (Fig. 2) .  

La p répa ra t ion  de SrS peut  ê t r e  f a i t e  à p a r t i r  du n i t r a t e  Sr(N03)2 

anhydre. P a r  chauffage il s e  décompose avec dégagement de peroxyde d ' azo te  e t  

d'oxygène pour donner SrO. La manipiglation r e v i e n t  donc à prépa re r  SrS p a r  ac- 

t i o n  de H2S s u r  SrO. 

Après avo i r  purgé l ' i n s t a l l a t i o n ,  on monte tou t  d 'abord l a  température 

à 2 0 0 ' ~  que l ' o n  l a i s s e  a i n s i  pendant deux heures  pour permet t re  au n i t r a t e  de 

s e  déshydra te r  complètement. H2 e t  H2S passent .  

i La température e s t  e n s u i t e  montée progressivement jusque 9 0 0 ~ ~ .  Le 

n i t r a t e  s e  décompose..Dès 250°c, on v o i t  a p p a r a î t r e  l e s  vapeurs n i t r e u s e s .  A 

500°c, H2S a t t aque  Sr0 e t  donne SrS avec SrS04. Pour é l imine r  SrS04, il f a u t  

une température de 900°c e t  f a i r e  pas se r  un f o r t  d é b i t  d'hydrogène. On l a i s s e  

à 900°c pendant au moins 4 heures .  Un c l i c h é  de R.X montre que l ' o n  o b t i e n t  SrS 
I 

avec  cependant une t r a c e  de Srsot+. Pour a f f i n e r  l e  p rodu i t ,  il f a u t  l e  broyer  

finement e t  l e  r epas se t  sous courant  d'hydrogène à 900°c. 

SrS d o i t  ê t r e  mis à l ' a b r i  de l 'humidi té  de l ' a i r .  Iï s'oxyde lentement 

e n  s u l f a t e  ,avec dégagement d'hydrogène s ,u l furé .  SrS l a i s s é  à l ' a i r  pendant une 

semaine p r é s e n t e  s u r  un c l i c h é  de R.X des t r a c e s  de s u l f a t e .  





1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

L'étude d'un diagramme d'équilibre nécessite en général l'emploi des 

deux techniques suivantes: 

- l'analyse radiocristallographique, 
- 1' analyse thermique di£ férentielle 

1 - Analyse radiocristallographique 
C'est une méthode simple et rapide qui permet d'identifier des com- 

posés solides tel que le sulfure de thorium et le sulfure de strontium, mais 

également de mettre en évidence les phases nouvelles qui peuvent apparaître 

lors de leur combinaison. 
6 

La méthode utilisée est Celle de 'DEBYE-SCHERRER. Elle est rapide pour 

l'identification et permet en outre, dans certains cas, de déteminer les para- 

mètres et le système d'une poudre. Ces dernières possibilités sont cependant 

peu sûres et demandent beaucoup de travail. D'autres méthodes sont plus précises: 

celle de LAUE, du cristal tournant et de WEISSENBERG, mais nécessitent l'utili- 

sation de monocristaux. 

La chambre utilisée est une chambre à focalisation NONIUS, montée sur 

un générateur SIEMENS Kristalïoflex IV. Elle présente plusieurs avantages: 

- possibilité de faire quatre diagrammes à la fois, 

- focalisation diminuant le temps de pose, 
- rayonnement filtré par un monochromateur à lame de quartz courbe. 

C'est ce dernier avantage qui est de loin le plus intéressant, bien 

qu'il entraîne une perte d'énergie X importante. Ce système supprime une bonne 

partie du fond continu et il est possible d'apercevoir sur les clichés des 

raies aux angles 8 faibles, raies qui seraient invisibles dans le cas d'un fil- 

tre en nickel. 



Le contenu des t ubes  s c e l l é s  e s t  finement broyé dans un mor t i e r  e n  

aga t e  avant d ' ê t r e  p l acé  s u r  une p l a q u e t t e  e n t r e  deux bandes de ruban adhésif  
M scotch". 

Analyse thermique d i£  f é r e n t i e l l e  

E l l e  e s t  t r è s  u t i l e  c a r  e l l e  détermine avec p r é c i s i o n  l e s  températures  

auxquel les  s e  produisent  l e s  f r a n s i t i o n s .  C'est  une méthode q u i  cons i s t e  à mesu- 

r e r  l a  d i f f é r e n c e  de température e n t r e  deux composés d i s t i n c t s .  L'un de ces  com- 

posés e s t  l a  ré férence  (alumine préalablement c a l c i n é e  à 1 3 0 0 " ~ )  qu i  e s t  i n e r t e  

e t  ne donne aucune r éac t ion .  L ' au t r e  e s t  l e  composé à é t u d i e r  (Fig. 10). 

Les deux p ~ o d u i t s  s o n t  chauffés  dans des condi t ions  ident iques .  L'en- 

reg is t rement  de l a  d i f f é r e n c e  de température s e  t r a d u i t  par  un p i c  dont l e  sens  

indique pour l ' é c h a n t i l l o n  une r é a c t i o n  endo ou exothermique. 

Des condi t ions  s o n t  à prendre cependant: 

- l a  v a r i a t i o n  de température d o i t  ê t r e  r é g l é e  de façbn à n ' ê t r e  n i  

t r o p  rap ide  pour que l ' é q u i l i b r e  s e  f a s s e  à chaque i n s t a n t  e t  que l e  phénomène 

ne passe  pas inaperçu,  n i  t r o p  l e n t e ,  ce  qui  p o u r r a i t  a v o i r  comme conséquence 

ï ' é ta lement  du p i c ,  l e  rendant  a i n s i  i nexp lo i t ab l e  

- l e  composé de r é f é rence  (alumine) e t  l ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r  doi- 

vent  avoi r  des  c o n d u c t i b i l i t é s  thermiques vo i s ines  de manière à é v i t e r  une 

d é r i v e  t r o p  importante.  Les masses de substances doivent  ê t r e  p r i s e s  dans l e  

rappor t  i nve r se  des cha leurs  spéc i f iques .  

On opère souvent sous  courant  d'oxygène pour rendre moins f r a g i l e s  

l e s  thermocouples mais, dans n o t r e  ca s ,  l e  s u l f u r e  de thorium a i n s i  que l e  s u l -  

f u r e  de s t ron t ium sont  t rop  fac i lement  oxydables. Il f a u t  donc u t i l i s e r  l e s  

tubes s c e l l é s  e t  manipuler sous  argon U. 

II - MODE OPERATOIRE 

La d i f f é rence  de po ids  e n t r e  l e  s u l f u r e  de thorium (296,166) e t  l e  

s u l f u r e  de s t ron t ium (119,684) é t a t  t r o p  importante ,  il n ' é t a i t  pas commode 

de f a i r e  une étude en  pourcentage molaire .  Aussi l e s  mélanges ThS2, SrS s o n t - i l s  

d é f i n i s  pa r  l e s  f r a c t i o n s  pondérales:  



alumine 
échanti I l  



poids de ThS2 
n = poids de ThS2 + SrS 

Les différents composés sont pesés et mélangés intimement dans un 

creuset en agate puis mis en tubes scellés. Le scellement est fait sous vide 

très poussé avec ume pompe à deux étages. Les tubes sont ensuite portés à diffé- 

rentes températures. L 

Les premiers essais effectués ont montré une anomalie importante:,le 

sulfure de thorium s'oxydait en présence du sulfure de strontium qui avaït 

retenu des traces d'oxygène. 

On pouvait cependhnt voir apparaître, avec la diffraction X, une phase 

nouvelle en plus de ThOS formé et de SrS. Celle-ci pouvait provenir de l'union 

de ces composés, aussi une étude des mélanges ThOS - SrS s'avérait-elle néces- 
saire. 

En procédant de La même manière qu'avec ThSZ &t SrS, on n'observait 

cependant aucune formation de solutions solides. Ces manipulations nous mon- 

traient en plus qu'il n'y avait aucune réaction entre SrS et la silice des 

tubes scellés. D'autre part, le sulfure de thorium chauffé à IOOO'C en tube 

scellé reste également intact. 

Les raies supplémentaires provenaient donc bien de solutions solides i 

formées à partir des sulfures de thorium et de strontium. 
1 

Il faliait cependant éliminer au maximum les traces d'oxygène du SUT- 
fure de stroqtium, surtout pour les compositions correspondant à n < 0,50. Pour 

cela, la réduction par l'hydrogsne à 900'~ s'avérait insuffisante, mais comme 

le sulfure de thorium présente une grande affinité pour l'oxygène des tubes 

scellés, la meilleure façon d'éliminer ce dernier consiste à utiliser Justement 

Le sulfure de thorium comme pisge à oxygene dans une réaction de transport de 

l'oxygène: 

Deux nacelles en carbone contenant l'une le sulfure de thorium, l'au- 

tre le sulfure de strontium sont placées côte à côte dans un tube de silice fer- 

mé par un rodage (Fig. 1 1 ) .  Le vide étant fait continueïïement) le tout est por- 

té à 900'~ pendant. deux jours. 

Les mélanges préparés avec le sulfure de stqonti~m~résuïtant donnqnt 

ainsi de meilleurs résultats, surtout pour n < 0,50. Le sulfure de thorium oxydé 
i 

peut ensuite être récupéré. 



III - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Les composés sont  p o r t é s  à d i f f é r e n t e s  températures pendant deux 

jours .  Commencée à 600°c, l a  température e s t  montée de 100 degrés  à l a  f o i s  

jusque 1 0 0 0 ° ~ .  Les tubes ,  une f o i s  r e t i r é s ,  s o n t  immédiatement trempés dans 

l ' e au ,  ce  q u i  permet d ' ob ten i r  une me i l l eu re  c r i s t a ï l i s a t i o n ;  l e s  d i f f é r e n t s  

mélanges sont  e n s u i t e  analysés  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons X. 
! 

Au dessus de 1 0 0 0 ° ~ ,  l e s  tubes en s i l i c e  commencent à ê t r e  perméables 

à l 'oxygène e t  l a  formation de ThOS r i s q u e  de f ausse r  l e s  r é s u l t a t s .  Par  l a  

s u i t e ,  une é tude  est, f a i t e  à 1 3 0 0 ' ~  à l ' a i d e  d'une technique d i f f é r e n t e  de c e l l e  

des tubes s c e l l é s .  

Le t ab l eau  su ivant  donne l a  correspondance e n t r e  n e t  l e  pourcentage 

molaire  en  s u l f u r e  de thorium e t  en  s u l f u r e  de s t ront ium. 

Pourcentage molaire  en  SrS n 
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1- Etude jusque 1 0 0 0 " ~  

Ce n ' e s t  qu ' à  p a r t i r  de 700ec que des raies supplémentaires  apparais- 

s en t  s u r  le's c l ichéb  R.X de n = 0,30 à n = 1 .  Cet te  nouvel le  phase a p p a r a î t  assez  

f a i b l e  de n = 0,30 à n = 0,45. Pour l e s  a u t r e s  va l eu r s  de n,  on l ' obse rve  ne t t e -  

ment. 

Aux températures  supé r i eu re s  ded changements p lus  impor tan ts  apparais- 

s en t .  Nous a l l o n s  pour c e l a  é t u d i e r  t o u t e s  l e s  va l eu r s  de n à 800°c, 900eC e t  

loooOc. 

Les r a i e s  du s u l f u r e  de s t ron t ium s o n t  pa r tou t  présentes .  E l l e s  dimi- 

nuent d ' i n t e n s i t é  au f u r  e t  à mesure que l ' o n  avance en zone r i c h e  e n  s u l f u r e  

de. thorium. 

Le s u l f u r e  de thorium, quand à l u i ,  e s t  p résent  de n , =  0,70 à 1 .  Ses 

r a i e s  à n = 0,70 appa ra i s sen t  f a i b l e s .  

A c e t t e  température,  l a  nouvel le  phase, que l ' o n  a p p e l l e r a  a, e s t  pré- 

s e n t e  pour t o u t e s  l e s  va l eu r s  de n. 

La présence de SrS pour t o u t e s  l e s  va l eu r s  de n e s t  anormale mais 

peut s ' exp l ique r  pa r  l e  f a i t  que l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas  complète du f a i t  que 

l ' o n  s e  t rouve  à température t r è s  bas se  pa r  rappor t  aux températures de fus ion  

des deux s u l f u r e s  ( 1 9 0 5 ~ ~  pour l e  s u l f u r e  de thorium e t  > 2000°C pour l e  s u l f u r e  

de s t ront ium)  . 
On peut  cependant conclure qu 'à  c e t t e  teApékature il e x i s t e  t r o i s  

domaines dont l e s  l i m i t e s  sont  na ture l lement  t r è s  mal d é f i n i e s .  

1 
1 

SrS + a a a + ThS2 
8 1 1 

SrS O,  50 O,  65 ThS 2 

Comme précédemment, SrS e s t  t ou jou r s  présent  e t  diminue d ' i n t e n s i t é  

q u a n d l l e  pourcentage en ThS2 augmente. 

A c e t t e  température l e  s u l f u r e  de thorium ne s e  mani fes te  que pour 

l e s  vaï'eurs de n supé r i eu re s  à 0,85. Pour c e t t e  va l eu r  ThS2 est pratiquement 
1 

i n e x i s t a n t .  



La phase a se retrouve de n = 0,15 à 1. Mais pour n = 0,50, l'inten- 

sité des raies de a diminue très brusquement; pour n < 0,50, elle est très fai- 

ble. 

Ce comportement de l'intensité des raies de la phase a s'explique par 

l'apparition d'une nouvelle phase à partir de n = 0,80 (et pour les valeurs de 

n inférieures à cette dernière). Celle-ci est très faible de n = 0,80 à 0,55 1 
où elle n'est présente que par ses deux plus fortes raies. Cette nouvelle phase 

B n'apparaît nettement que pour les valeurs de n inférieures à 0,40. 

On peut interpréter les phénomènes qui interviennent à cette tempéra- 

ture de la façon suivante: 

B + S r S  B + a  a a + ThS2 
1 I 

SrS O, 15 0,50 0,85 ThS 2 

1 

Dans ce schéma, la présence des raies de SrS pour 0,15 < n < 1 et de 

celles de B pour 0,50 < n < 0,80 a été négligée. Cela viqnt de ce que la tempé- 

rature est trop basse pour que l'équilibre puisse être atteint. Il est à remar- 

quer que ce comportement hors équilibre du système ThS2 - SrS où toutes les pha- 
ses peuvent coeyister n'a rien d'extraordinaire. L'exemple le plus classique 

d'un tel comportement est celui du système Pb0 - Si02. 

A cette température SrS n'est visible que pour les valeurs de n infé- 

rieures à 0,65 et le sulfure de thorium que pour n supérieur à 0,90. 

La phase a, très faible pour n < 0,50, se trouve dans toutes les com- 

positions avec n supérieur à 0,50. 

La phase B n'est visible nettement que pour s < 0,45. Elle n'est que 

très peu visible dans les mélangea plus riches en ThS2 et a pratiquement disparu 

pour n = 0,80. 

Pour les raisons exposées précédemment, on peut négliger pour 

0,50 < n < 0,80 la présence de la phase fl qui n'apparaît que par ses plus fortes 

raies, d'ailleurs peu intenses. R :00O0~, on peut donc délimiter les domaines 

suivants: 

B + SrS B + a  a a+ThS 2 

SrS O, 25 O, 50 0,90 ThS2 



2 - Etude à 1300'~ 

Si la phase a est bien déterminée par ses différentes raies bien 

visibles sur les clichés R.X, la phase B, par contre, n'est pas très bien 

connue. Elle nlapparaTt à ~OOOOC avec le plus grand nombre de raies bien 

visibles que pour les compositions n inférieures à 0,60. 

D'autre part, nous avons vu que les réactions ne sont pas complètes 

pour les températures inférieures à 1000'~ et l'équilibre pas atteint. C'est 

pourquoi tous les mélanges ont été étudiés à 1300'~. 

a) Mode opératoire 

Les différents produits sont traités de la même façon que pour la pré- 

paration du sulfure de thorium. Le même appareillage est d'ailleurs utilisé 

(Fig. 5) avec cependant une petite modification (Fig. 12). 

Le mélange à étudier est placé dans un creuset en carbone. Une purge 

à l'argon U, précédée d'un faible vide à la trompe à eau, est d'abord effectuée. 

La température est ensuite élevée progressivement jusque 900eC de façon à éli- 

miner les traces d'oxygène contenues dans le sulfure de strontium par passage 

d'un courant d'hydrogène en plus de l'argon U. L'échantillon est maintenu à 

cette température pendant une heure environ avant de procéder à une nouvelle 

élévation de température. 

Ce n'est qu'à pgrtir de 1000'~ que l'hydrogène sulfuré est mis en 

circuit après arrêt de l'argon. Le mélange est laissé pendant deux heures sous 

fort débit d1H2S à 1300'~ de façon à transformer le ThOS en ThS2. 

Le creuset en carbone est ensuite descendu au niveau des réfrigérants 

du four et Laissé sous courant d'Ar U pendant toute la descente en température 
! du four de façon à obtenir une trempe (Fig. 13). 

! La température est cette fois-ci assez élevée pour que l'on puisse 

voir la phase B seule avec toutes ses raies, D'autre part les réactions sont 
plus complètes. 

Le sulfure de strontium u'est maintenant visible que pour n < 0,20. 

ThS2 est absent pour les ~omposit~ons correspondant à n < 0,45; il est impor- 

tant surtout lorsque n est supérieur à 0,75. 



L'analyse des clichés de diffraction des rayons X nous donne les 

constatations suivantes: 

- de n = 0,80 à 1, nous avons la phase a avec ThS2 

- de n = 0,55 à n = 0,80 nous avons en présence les phases B et a. ' 
La phase B est importante de n = 0,55 à 0,70 puis diminue rapidement dès n = 0 ,  

pour n = 0,80,  B n'est visible que par ses deux plus fortes raies qui apparais- 1 
sent faibles. La phase a au contraire, faible à n = 0,60, augmente assez rapi- 1 

1 

dement pour être prédominante à 0,80. B et a, pour n = 0,75 semblent pratique- ' 

ment équivalents. l 

- pour les valeurs de n < 0,55 nous avons la phase B très importante 
jusque n = 0,35 où ses raies commencent à diminuer d'intensité. , 

1 - pour n c 0,20,  B est présent avec les raies les plus fortes et SrS. 
1 

Nous avons les domaines suivantq: 

I 
SrS + B 6 a + B 1 a + ThS2 
* L 1 I I  1 

SrS O, 20 0 ,  55 0 ,  751 0 ,  80  ThS2 
I 

3 - Analyse thermique différentielle 
I 

Les mélanges ThS2 - SrS ayant les compositions suivantes n = 0,55;  
l 

n = 0,60 et 0,65 sont intéressants à analyser par cette méthode pour plusieurs 

raisons: 

- la composition n = 0,55 correspond sensiblement à celle de la phase I 

- Pour n = 0,60 et n = 0,65, les clichés de rayons X montrent, à 

800ec ,  l'existence de la phase a qui, lorsque la température augmente, disparaît 

progressivement pour laisser la place au mélange a +B. 

Une étude sera faite enc-iite pour n = 0,75,  ce qui correspond sensi- 

blemeqt à la composition de la phase a à 1 3 0 0 ' ~ .  

Les produits sont mis en tubes scellés et la montée de la température 

est de 150'~/heure. 

La figure 14 donne, à t r t r e  documentaire, le diagramme d'analyse 

thermique différentielle corrrespondant aux mélanges n = 0,55 et n = 0,65. 

Les diagrammes sont complexes, mais se caract6risent essentiellement 





a : creuset en carbone 
contenant  le produit 





par l'existence d'un pic exothermique important entre 700 et 800°C suivi d'un 

changement de pente et d'une série de pics endothermiques au voisinage de 1000°C. 

Le pic exothermîque peut être attribué à la formation de la phase a. 

Cette phase a est bien évidemment stable par rapport au mélange ThS2 + SrS puis- 

que, pour ces compositîons, elle apparazt sur les clichés de diffraction des 

rayons X. 

Mais nous avons également vu que le mélange a + SrS n'est pas stable 

par rapport à la phase B, la composition de cette dernière correspondant envi- 

ron à n = 0,55. La réaction a + SrS -+ B ne s ' effectue qu'au voisinage de 1000'~. 
Les pics endothermiques peuvent être attribués à cette réaction. 

Les pics d'analyse thermique différentielle sont irréversibles. La 

phase 6, une fois formée, se révsle particulièrement stable, même après recuit 

de plusieurs jours aux températures inférieures à 1000'~. 

4 - Diagramme et aspect des phases 

En conclusion, il est très difficile de donner la composition exacte 

des phases existant dans le système ThS2 - SrS car, en dessous de 1000eC, les 
températures trop faibles ne permettent pas d'obtenir un équilibre complet 

tandis qu'au dessus de 1000°C, l'impossibilité de travailler en tubes scellés 

et la réactivité trop forte de ces sulfures vis à vis des moindres traces d'oxy- 

gZne rendent le tracé du diagramme trSs délicat. 

Néanmoins, à la lumière des essais qui viennent d'être décrits et en 

s'appuyant essentiellement sur les résultats obtenus à 1300'C, il semble que 

le systsme ThS2 - SrS comporte deux phases: 
l 

- une phase a, riche en sulfure de thorium, non stoechiométrique et 
1 

dont le domaine d ' e'xis tence semble décroître lorsque la température augmente. A 
1300°c, cette phase a contient er-v.lron 75% de ThS2 en poids (soit 55% en moles), 

ce qui correspond à une composition voisine de ThSrS3. 

- une phase 6, plus riche en sulfure de strontium, se formant plus 
2 1 

difficilement que a mais semblant plus stable aux températures élevées; cette 

phase B coqtient environ 55% en poids de ThS2 (soit 33% en moles), ce qui corrres- 

pond à une composition voisine de ThSr2Sq. 

Les spectres des phases a et 13 ont pu être déterminés en relevant les 

valeurs de 48.  Les intensités sont approximatives et basées sur estimation des 



r a i e s  obtenues s u r  l e s  c l i c h é s  de poudre. 

La f i g u r e  15 donne l e s  c l i c h é s  de a e t  B e t  l e  t ab l eau  16 donne l e s  

va l eu r s  de 4 8 ,  d e t  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  de ces  deux phases.  

La f i g u r e  17 donne l ' a l l u r e  du diagramme b i n a i r e  ThS2 - SrS. Celui- 

c i  e s t  naturel lement  impreeis  d u  f a i t  qué l e s  s e u l s  renseignements c o r r e c t s  

ont  é t é  obtenus à 1 3 0 0 ~ ~ .  Pour l e s  températures  i n f é r i e u r e s ,  nous n'avons eu 

qu'une idée approximative de ce qui  s e  p a s s a i t .  

Les r éac t ions  en phase s o l i d e  ne semblent complètes, dans ce systsme, 

qu'au dessus de 1 3 0 0 ~ ~ ~  mais l e s  problèmes technologiques deviennent a l o r s  t r è s  

importants .  



Figure 15 . 
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CHAPITRE III 

ETUDE DE LA CONDUCTION DES IONS S= 

AVEC LE SYSTEME BINAIRE T h S 2  - S r S  



1 - THEORIE DES PILES 

1 - E l e c t r o l y t e  s o l i d e  

I l  n ' e x i s t e  pas j u squ ' à  présent  d ' é l e c t r o l y t e  s o l i d e  permettant  l e  - 
passage des ions S-. Dans l a  p l u p a r t  des s o l i d e s  conducteurs,  ce sont  l e s  é lec-  

t r o n s  qu i  assurent  l e  passage du courant ;  il e x i s t e  cependant un c e r t a i n  nombre 

de conducteurs que l ' o n  a p p e l l e  des é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s ,  mais q u i ,  en  r é a l i t é ,  

s o n t  t o u t  simplement des membranes dans l e s q u e l l e s  l e  passage du courant  s e  f a i t  

ioniquement. La s t r u c t u r e  de ces  conducteurs d o i t  donc permettre  l e  passage des 

i ons ,  ce  qu i  ne peut  s e  f a i r e  que s i  l e  s o l i d e  p ré sen te  des dé fau t s  dans s a  

s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  Laprésencede  lacunes f a c i l i t e  l a  mob i l i t é  des i ons  q u i  

sont  p rodu i t s  pa r  p a i r e s  dans l e s  c r i s t a u x  non dopés a f i n  de main ten i r  un équi- 

l i b r e  s t a t i q u e  e n t r e  anions e t  ca t ions .  

Parmi l e s  é l e c t r o l y t e s  l e  p lus  souvent u t i l i s é s  dans des p i l e s ,  on 

r encon t r e  : 

- s o i t  des c r i s t a u x  fortement dopés comme l a  zircone (0,85 Zr02; 0,15 

Cao). 

- s o i t  des s t r u c t u r e s  t r è s  désordonnées ( s u l f u r e s  de métaux t e l  que 

Ag, Cu dans l e sque l s  l a  c o n d u c t i b i l i t é  e s t  ca t ion ique ) .  

- s o i t  n ' importe  que l  oxyde à condi t ion  de t r a v a i l l e r  à une tempéra- 

t u r e  i n f é r i e u r e  de 7 0 0 ' ~  à l a  température de fus ion;  dans ce ca s ,  nous pouvons 

admettre  que l e s  dé fau t s  de '  s t r u c t u r e  qu i  a s su ren t  l a  conduction ion ique ,  sont  

en p l u s  grande concent ra t ion  que l e s  impuretés e t  l e s  dé fau t s  n a t u r e l s  du c r i s -  

t a l . L a  c o n d u c t i b i l i t é  de ces  oxydes n ' e s t  en  généra l  que pa r t i e l l emen t  ion ique .  

La z i r cone  s t a b i l i s é e  à l a  chaux e s t  l ' u n  des  r a r e s  matér iaux dans l e q u e l  l e  

nombre de t r a n s f e r t  ionique e s t  v o i s i n  de l ' u n i t é .  

S i ,  à no t r e  connaissance, il n l & i s t e  pas d ' é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  - 
conducteurs d ' i ons  S-, r i e n  n ' i n t e r d i t ,  a p r i o r i ,  l e u r  ex is tence ,  l e s  s u l f u r e s  

p ré sen tan t  en  généra l  une non s toechiométr ie  p lus  étendue que l e s  oxydes. Par  



con t r e ,  i l s  l achent  p lus  faç i lement  l e u r s  é l e c t r o n s ,  ce q u i  s i g n i f i e  q u ' i l  ne 

f a u t  guère s ' a t t e n d r e  à t r ouve r  des composés dont l a  conduction s ' e f f e c t u e  - 
exclusivement pa r  ions S-. 

Le choix des s u l f u r e s  de thorium e t  de s t ron t ium n ' a  pas é t é  f a i t  au 
I 

hasa rd ,  mais p a r  analogie  avec l a  z i rcone  s t a b i l i s é e  à l a  chaux. On remarque, 

en  e f f e t ,  que l e  thdrium e t  l e  s t ron t ium appar t iennent  aux groupes correspondants 

du zirconium e t  du calcium de l a  c l a s s i f i c a t i o n  pér iodique .  Le thorium e t  l e  

zirconium appar t iennent  à l a  colonne I V  B, l e  s t ron t ium e t  l e  calcium à l a  

colonne II A. 

2 - Pr inc ipe  

Prenons l e  cas  des  p i l e s  à oxygène dont l e  p r inc ipe  e s t  t r è s  connu. 

Les p i l e s  r é a l i s é e s  s o n t  du type:  

A, A(o) / é l e c t r o l y t e  1 B, B 
(0) 

L ' é l e c t r o l y t e  e s t  une s o l u t i o n  de zirconium e t  de chaux contenant  des lacunes 
I 

d ' i ons  oxygène e t  l e  passage du courant  e s t  dû à une migra t ion  des ions oxygène 

à t r a v e r s  l e s  lacunes. C 'es t  c e t t e  migra t ion  qui  permet d ' a v o i r  une conduction 

ion ique  prédominante. 

La r éac t ion  q u i  s e  passe  effect ivement  dans l a  p i l e  peut  ê t r e  exp r i -  

mée en fonc t ion  de l 'oxygène t r a n s p o r t é  de l ' é l e c t r o d e  d r o i t e  à l ' é l e c t r o d e  

gauche. 

c a r  nous avons: 

- 
G' e t  G" = en tha lp i e  l i b r e  mola i re  p a r t i e l l e  de O2 dans l a  p a r t i e  gauche 

O2 0  2 
e t  l a  p a r t i e  d r o i t e  de l a  p i l e .  

GO = e n t h a l p i e  l i b r e  s tandard  di. Oz. 
O2 

Une p i l e  à oxygène con t i en t :  

- une p l aque t t e  de métal  A e t  son oxyde A 
(0)  



- une plaquette d'électrolyte Zr02 - Ca0 
- une plaquette de mélange B avec son oxyde B 

(0) 

L'ensemble est placé entre des disques de platine. 

3 - Conduction ionique et électronique 

Prenons encore le cas des oxydes. Aux températures élevées, les con- 

centrations en excès d'électrons et en lacunes électroniques dans les électro- 

lytes solides sont reliées aux pressions partielles d'oxygène et à l'atmos- 

phère environnante. 

1 On a en effet: 

- 2- 
O2 gaz + 4e (en excès) + 2 lacunes anioniques = 20 

- 
O2 gaz 

+ 4e (de valency) + 2 la~unes anioniques = 202- + 4 trous 
! l électroniques 

Pour obtenir une conductibilité électronique négligeable, il faut 

que la concentration en excès d'électrons et en trous électroniques soit infé- 
! 

rieure à la concentration en lacunes aniongques. i 
1 

En effet, si des électrons sont en trop grand excès, il y aura passage 

d'un courapt parasite dans l'électrolyte par conduction électronique. 

II - TECHNIQUE UTILISEE 

/ ,  

1 - Appareillage et mode opératoire 
Les piles utilisées sont de la forme: 

- W, M, MS / /  ThS SrS / /  Mt, M'S, W + 

Si on considère les pôles suivants: positif pour M', M'S et négatif 

pour M, MS, la réaction chimique à l'intérieur de chaque pile sera: 

M'S = M' + S 



l l 
élect+odes (tungsténe 1 

gaine en alumine 

- creuset en silice 

Figure 18. - 



ce qui donnera comme réaction globale: 

Les mélanges M, MS, Mv, MIS ainsi que lVélectroPyte, sont placés 

dans un creuset en quartz; les électrodes en W sont isoPées l'une de l'autre 

par une gaine en alumine à deux trous., Elles ne doivent, en outre, n'avoir 

aucun contact avec lsélectrolyte, mais l'être avec soit M, MS soit M', M9S0 

(Fig. 18). 

L'ensemble est placé dans un tube de silice opaque fermé à son extré- 

mité par un tube de verre possédant un robinet à vide, L'étanchéité se fait à 

l'aide de Joints toriques qui facilitent fa mise en place de Pa pile avec ses 

électrodes, celles-ci étant soudées au tube de verre (Fig. 19). 

1 Avant la montée de Pa température, un vide très poussé devra régner 

à l'intérieur pour qu'il n'y ait aucune trace dbxygène susceptibPe d'oxyder 

l'électrolyte solide, Le vide n'est pas fait continuellement pendant toute la 

durée de l'expérience de façon à ne pas contrarier l'êquilibre en pression de 

soufre qui svétablit dans chaque compartimento 

LPenregistrement des forces électromotrices se falt à l'aide d'un 

enregistreur BECKMAN possêdant dïffgrentes gammes de mesure: 1 mV, 10 mV, 

100 mv. 

PraPlSPement à la mesure de la température, Pa résistance de la pile 

est évaluée, 

2 - Principe et détermination de Pa conduction des électrolytes 

Si on considère Pa pile: 

il est possible de décomposer le phénomène de la réaction globale: 

de la façon suivante: 

2 + - 
à la cathode: M (métal) MMS + 2e 



tube de ver re  

gaine en silice 
opaque 

Figure 1 9 .  



2 + - 
à l 'anode:  %,S + 2e = M' (métal) 

- 
l e  t r a n s f e r t  des anions S- s e  f a i s a n t  à t r a v e r s  l ' é l e c t r o l y t e  ThS2 - SrS 

On peut  aus s i  cons ide re r  l e s  demi-piles dont l e s  r é a c t i o n s  sont :  
- - 

à l a  cathode: S- -+ 1/2S2 + 2e 
(MS) -+ 

- - - 
à l 'anode:  1/2S2 + 2e S(M,S) 

Soient  P' e t  P l e s  p re s s ions  p a r t i e l l e s  de S2 au dessus des s u l f u r e s  MvS 
S 2 S2 - 

e t  MS. On suppose b i e n  entendu que l e  nombre de t r a n s f e r t  des i ons  S- e s t  1 ,  

L ' en tha lp i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  g loba le  ( 1 )  s e r a  donc: 

P 
AG1 = - RT log  K = - 1/2RT log  

(S2) 

K, cons tan te  d ' é q u i l i b r e  de J a  r é a c t i o n  ( 1 )  à l a  température mesurée, peut 

s ' expr imer  en  fonc t ion  des p re s s ions  p a r t i e l l e s  P e t  P'  : 
S 2 S2 

M' + 1 1 2 ~ 2  M'S 

AG1 = - nFE avec n = 2 

So i t :  

AG2 e t  AG3 sont  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  s t anda rd  de formation des s u l f u r e s  MS 

e t  M'S à l a  temperature mesurée* E l l e s  s o n t  données, pour de nombreux s u l f u r e s  

dans l e s  t a b l e s  de l 'ouvrage  de KUBASCHEWSKI (24).  

Les va l eu r s  de E théor ique  sont  donc fac i lement  ca l cu lab le s .  Une 

c o m p a r a i s o n d e E  e t  E p e r m e t t r a d e  determiner  E a c o n d u c t i o n d e  chaque t h  exP 



mélange ThS2 - SrS, 

Lorsque E 
exp ' E t h >  

c e l a  s i g n i f i e  que l v é P e c t r o l y t e  possède une 

c o n d u c t i b i l i t é  é l ec t ron ique  p a r t i e l l e .  Le nombre de t r a n s f e r t  ionique ti est  

donné par  l a  formule t héo r ique :  

1 ri '  (S) 

En pratique, c e t t e  exp re s s ion  s e  r é d u i t  à: 

s o i t :  

- - 
ti 'explEth 

111 - CONDUCTION AVEC LA PILE W, Ag, Ag3S/ThS2 SrSiCu, Cu3S, W 

1 - ~ r é ~ a r a t i o n  des  s u l f u r e s  d ' a rgen t  e t  de cu iv re  

Le s u l f u r e  d ' a rgen t  e s t  p réparé  pa r  vo ie  humide: Ag2S e s t  p r é c i p i t é  

dans une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d 'apgent  p a r  H2S. Le p r é c i p i t é ,  p l acé  dans un 

v e r r e  f r i t t é  e s t  décanté  e t  l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u  d i s t i l l é e  avant  d ' ê t r e  

séché  dans une étuve à 1 5 0 ' ~ .  Pour é l imine r  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d'oxygène 

dues s u r t o u t  à l ' e a u ,  Ag2S e s t  chauf fé  sous v ide  à 7 0 0 ' ~  en  présence de ThS2 

pendant 48 heures .  

Le s u l f u r e  de c u i v r e  e s t  p r épa ré  p a r  union d i r e c t e  du cu iv re  avec  

l e  s o u f r e  à l ' a i d e  de tubes  s c e l l é s  que l ' o n  p o r t e  à 7 0 0 ' ~  pendant 24 heures .  

On n b b b f i e n t  pas  un s u l f u r e  rigoureusement s toechiomét r ique  mais dans n o t r e  

ca s ,  ce& e s t  peu important ,  puisque l e  s u l f u r e  est d e s t i n é  à être u t i l i s é  en 

présence  de cu iv re  méta l ,  Connne pour l e  s u l f u r e  d ' a r g e n t ,  l e s  t r a c e s  d'oxygène 

s o n t  é l iminées  pa r  chauffage sous v ide  du s u l f u r e  de cu iv re  en présence de 

s u l f u r e  de thorium à 9 0 0 ' ~  pendant 48 heures .  

2 - Résu l t a t s  

Ag2S ayant un p o i n t  de f u s i o n  assez  bas  (825 à 8 4 2 ' ~ )  e s t  p l a c é  au 

fond du c r e u s e t  de s i l i c e  mélangé avec de l ' a r g e n t  en poudre. 



Le s u l f u r e  de cu iv re  mêlange avec son métal  e n  poudre, e s t  p l a c é  au 

dessus de P % l e c t r o l y t e ,  son po in t  de fus ion  é t a n t  de l ' o r d r e  de 1 1 0 0 ° ~ ,  

L161ectroYyte s o l i d e  u t i l i s é ,  en lVoccurence  ThS2 - SrS e s t  d 'abord 

forme à 1 3 0 0 " ~  p u i s  broyé dans un c r e u s e t  en aga te  avant d ' ê t r e  p lacé  e n t r e  

Cu, CuzS e t  Ag, Ag2So 

a) p c f e n t i e l  ehéorîqge 

Dans chaque compartiment de l a  p i l e  nous a b ~ n s :  

. Les t a b l e s  donnent: ' 

AGp = 41 980 - 16,52T e n t r e  452 e t  1 1  15*K 

AG1 = 51800 - 24,33T e n t r e  1234 e t  1 5 0 0 ' ~  

AG2 = 68300 - 57,48T + P2,44T logT e n t r e  623 e t  1 3 6 0 ' ~  

L ' en tha lp i e  l i b r e  s tandard  de l a  r ê a c t i o n  g loba le  q u i  s ' e f f e c t u e  dans l a  p i l e  

e s t  donc: 

AG = AG1 - AG2 = - nFE 

S o i t  e n t r e  452 e t  P 1 1 5 ' ~  

AG = - 26400 + 40,961 - 12,44T logT 

e n t r e  1234 e t  1 5 0 0 ' ~  

AG = - 11500 + 33,15T - 12,44T logT 

Le t ab l eau  su ivan t  donne l e s  va l eu r s  des  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  

' t h é o r i q u e s ,  c a l c u l é e s  à différentes températures:  



Le pô le  p o s i t i f  correspond donc au  mélange Ag, Ag2S, c ' e s t  à d i r e  à 

l ' é l e c t r o d e  où regne l a  p re s s ion  de s o u f r e  Pa p lus  é levée .  

La f i g u r e  2 9  r ep ré sen te  l a  courbe E = f ( T ) .  

b )  Valeurs obtenues 

La première p i l e  expérimentée a v a i t  comme é l e c t r o l y t e  s o l i d e  ThS2 - 
SrS dont l a  v a l e u r  de n é t a i t  0,80 ( s o i t  61,78% en mole de ThS2) 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec c e l l e - c i  s o n t  assez  décevants.  Des mesures 

peuvent ê t r e  e f f e c t u é e s  des 6 3 4 " ~ ,  température au dessus de l a q u e l l e  l a  r é s i s -  

t ance  de Pa p i l e ,  de l ' î n f l n i  au dépar t ,  descend suffisamment bas  (5 KQ). 

Jusque envi ron  900°C, l ' é q u i l i b r e  e s t  long à s e  r é a l i s e r  e t ,  e n  géné- 

r a l ,  il f a u t  a t t e n d r e  24 heures  pour pouvoir  f a i r e  une mesure (aux températures  

p l u s  é levées ,  il e s t  p lus  rap ide  à s e  s t a b i l i s e r ) .  La manipulat ion peut  donc 

d u r e r  e n t r e  h u i t  e t  quinze jou r s .  

La courbe obtenue E = f (T)  (F ig ,  21) montre un abaissement du poten- 

t i e l  après  7 0 0 ~ ~  e t  une chute b r u t a l e  à 950°C avant  de remonter à une v a l e u r  

normale. Cet te  ca s su re  correspond également à un a u t r e  phénomène: l a  r é s i s t a n c e  

de l a  p i l e  qu i  a l l a i t  en déc ro i s san t  jusque 927°C (où e l l e  é t a i t  de  10 a)  aug- 

mente dès 9 7 0 ~ ~  (12 Q ) ,  

Le t ab l eau  su ivan t  donne l e s  v a l e u r s  de E e t  de l a  r é s i s t a n c e  en  fonc- 

t i o n  de chaque température:  

Comme on peut  l e  c o n s t a t e r ,  l e s  va l eu r s  de l a  r é s i s t a n c e  de l a  p i l e  

p ré sen ten t  un p a l i e r  aux envi rons  de llOO°C puis  une augmentation a s sez  bru- 

t a l e .  Cet te  température correspond à l a  f u s i o n  de  Cu2S. Le phénomène e s t  a u s s i  

remarquable s u r  l a  courbe E = i ( T ) :  l e  p o t e n t i e l  diminue jusque 1 100°C, s e  

s t a b i l i s e  puis  augmenteo 
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Plusieurs causes peuvent expliquer cette cassure qui apparaft aux 

alentours de 900°C: 

- la fusion de Ag2S qui a lieu entre 825 et 842°C; de plus, vers ces 
températures, la pression de soufre au dessus du sulfure commence à devenir 

non négligeable, 

- la réactivité du sulfure d'argent sur Pa silice. On remarque en 
effet, une attaque du creuset une fois la pile démontée. 

- Un changement de phase dans l'électrolyte solide ThS2 - SrS. 
L'étude du diagramme nous a montré que 900°C était la température OU se formait 

la phase B. 

Un autre phénomène peut influer sur les mesures effectuées:l'électro- 

de de tungstsne se trouvant dans le mglange Ag, Ag2S peut se sulfurer. En effet 

la figure 22 nous montre que P'équilibre: 

se trouve entre ceux de 

2Cu + 1/2S2 2 Cu2S 

En se sulfurant le tungstène modifie l'équilibre des pressions de 

soufre dans la pile, Ce phénomène peut également perturber la conduction du 

courant. 

Cette première expérience, bien que peu convaincante, montre cepen- 

dant que l'électrolyte ainsi constitué posssde une faible conduction ionique, 

de l'ordre de 7 Z 0  Pour le vérifier, et s'assurer ainsi que les forces électro- 

motrices mesurées ne provenaient pas de phénomènes parasites, il était inté- 

ressant de procéder à Pa même expérience mais cette fois-ci avec comme élec- 

trolyte, un sulfure ayant une conductîon pratiquement électronique. 



I V  - CONDUCTION AVEC LA PILE W, ~~j A ~ ? S / / F ~ S / / C U ,  Cu2S, W 

Le s u l f u r e  de f e r  ayant  une conduction en t iè rement  é l ec t ron ique  e s t  

donc c h o i s i  corne é l e c t r o l y t e  s o l i d e .  

Le s u l f u r e  de f e r  e s t  p réparé  p a r  chauffage de l a  poudre de f e r  sous 

courant  H2 - H2S à 850°C, 9 5 0 ' ~ .  Le re f ro id issement  d o i t  ê t r e  f a i t  sous azo te  

pour o b t e n i r  FeS t r è s ' p u r .  

Le t a b l e a u  su ivan t  donne l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux: 

La f i g u r e  23 donne E = f (T) 

T O C  

EmV 

R n 

La r é s i s t a n c e  i n i t i a l e  à température ambiante é t a i t  de 300 KSI e t  

dès 300°C, de 4n. On remarque q u ' i l  n ' e x i s t e  qu'un très f a i b l e  p o t e n t i e l  aux 

bornes de l a  p i l e  e t  que l a  température  de 9 0 0 ~ ~  p r é s e n t e  encore l a  même ano- 

mal ie .  On a, l à  encore,  une chu te  de p o t e n t i e l  e t  une augmentation b r u t a l e  de 

l a  r é s i s t a n c e .  

Ce t t e  expérience nous amène à c o n s t a t e r  deux choses: 

5 96 

-0,l  

2 

- l ' é l e c t r o l y t e  s o l i d e  ThS2 - SrS n ' e s t  pas en  cause dans l a  chute de 

p o t e n t i e l  qui  se p rodu i t  à 900°c 
- 

- ThS2 - SrS e s t  s u s c e p t i b l e  de conduire  l e s  i ons  S- 
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0,23 

2 

Ceci nous amène donc à é t u d i e r  les a u t r e s  compositions de ThS2 -SrS, 

mais cependant, avec une a u t r e  p i l e .  
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Figure 22 . 



Figure 23 . 

EZ F(T) de la Pile 



V - CONDUCTION AVEC LA PILE W, Cu, CuuS//ThS7 SrS/ /Fe,  FeS, W 

L'emploi du s u l f u r e  de f e r  au  l i e u  de Ag2S p r é s e n t e  deux avan tages :  

- sa t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  beaucoup p l u s  é l e v é e  (1530°c) 

- l ' é q u i l i b r e  W - WS2 ne s e  s i t u e  p a s  e n t r e  l e s  é q u i l i b r e s  Cu - Cu2S 

e t  Fe - FeS e t  de ce f a i t ,  il n ' y  a  pas  de r i s q u e  de s u l f u r a t l o n  du W comme 

dans l ' a u t r e  p i l e o  

a )  P o t e n t i e l  t h é o r i q g e  

Les r é a c t i o n s  chimiques s o n t  l e s  s u i v a n t e s :  

2Cu2S = 4Cu + S2 

La r é a c t i o n  g l o b a l e  e s t :  

Les t a b l e s  donnent:  

AGI = 71820 - 25,12T e n t r e  4 1 2 ' ~  e t  1 1 7 9 ° ~  

AG1 = 72140 - 25,48T e n t r e  1179 e t  1 2 6 1 ' ~  

AG2 = 68300 - 57,48T + 12,441 logT 

L ' e x p r e s s i o n  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s e r a  donc: 

AG = AG1 - AG2 = 3520 + 32,36T - 12,44T logT e n t r e  4  12 e t  1 1 7 9 ' ~  

AG = = 3840 + 32T - 12,44T logT e n t r e  1179 e t  1 2 6 1 ' ~  

Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne les f .e.mo t h é o r i q u e s :  

EmV 10,34 15,59 26,87 32,92 40,47 44,13 47,97 52,55 



La courbe E = f(T) est représentée sur la figure 24, On peut remarquer 

l'existence d'une discont~nuité à 1179'~, température qui correspond à la tran- 

sition Fea Fey. En réalité, Pa discontinuité ne devrait s'observer que sur la 

dérivée. Il existe donc un léger manque de rigueur dans les expressions analy- 

tiques proposées par la rîttérature. 

Le pôle positif sera le mélange Fe, FeS; le pôle négatif Cu, Cu2S. 

La pile est construite de la même façon que précédemment, Cu, Cu2S est mis cette 

fois-ci au fond du creuset, ce qui permet de faire le vide plus facilement. En 

effet, la fine poudre de cuivre était attirée vers la pompe à palettes et détrui- 

sait ainsi l'homogénéité du mélange Cu, Cu2S. 

b)  Résultats expérimentaux ------------ ---------- 
Les différentes piles expérimentées utilisaient comme électrolyte 

solide les mélanges: ThS2 - SrS dont les compositions étaient les suivantes: 

L'expérience dure entre huit et quinze jours, comme pour les piles 

précédentes. Les résultats obtenu$ avec ces nouvelles piles sont maintenant 

exploitables. 

n 

0,50 

0,60 

O, 65 

O, 70 

O, 80 

Les figure 25, 26, 27 c~nnent l'allure des courbes E = f(T) pour 

n = 0,50; n = 0,80; n = 0,60; n = 0,65; n = 0,70. 

On peut remarquer que celles-ci n'ont pas toutes la même allure: 

% en mole de Th% 

28,78 

37,73 

42,86 

48,53 

61,78 

- les piles n = 0,60; 0,65 et 0,70 ont d'abord des potentiels qui 

décroissent avant de donner les bor~nes valeurs 

% en mole de SrS 

71,12 

62,27 

57,14 

51,47 

38,22 

- celle avec n = 0,50 donne des valeurs légèrement croissantes 



Figure 2 4 .  

E16 f (T) de la pile 



Figure 25. 

E - f(T) de la pile ex p- 





Figure 27. 

- F (Tl des piles Courbes EexD- 



- pour n = 0,80, les valeurs sont d'abord négatives, 

Cela provient de la préparation de la pileo La première fut celle 

avec n = 0,80 et elle fut montée de la façon suivante: les différents mélanges 

Cu, Cu2S; ThS2-SrS; Fe, FeS furent placés successivement les uns au-dessus des 

autres. 

Cette méthode ne s'avérait pas commodeo En effet, on risquait en pla- 

çant la pile dans la gaine de silice, de déplacer les électrodes et ainsi, 

dkvoir des contacts parasites" 

C'est pourquoi, la deuxisme pile expérimentée (avec n = 0,50) fut 

confectionnée de façon différente: le mélange Cu, Cu2S fut d'abord placé avec 

les électrodes et chauffé pendant 24 heures à 800°c, sous vide, avant la mise 

en place des autres produits, Cependant, un inconvénient intervenait en faisant 

le vide: la fine poudre de cuivre était plus ou moins aspirée, ce qui faisait 

que les piles n = 0,60; 0,65 et 0,70 furent préparées de manière analogue en 

mettant d'abord Cu, Cu2S et ThS2-SrS, 

Plusieurs remarques sont &faire: I 

- L'analyse des courbes E = f(T) nous montre que les potentiels rele- 

vés sont valables entre 780 et 880"~ et en plus, pour n = 0,50 entre 940 et 

1000"~, La pile avec n = 0,80 ne donne de bonnes valeurs qu'à des températures 

supérieures à 950'~. 

En dehors de ces domaines de température, les points relevés sont 

disparates (pour T < 750°c, la résistance aux bornes de la pile est souvent 

trop importante pour lPenregîstreur utilisé). 

- Aux environs de 900ec, on assiste à une chute de potentiel qui 

semble liée à un changement de structure de l'électrolyte impliquant une aug- 

mentation brusque de la eonductîbilité électronique. Le changement de structure 

n'est pas déteetable par l'analyse radiocristallographique. Par ailleurs, il 

semblerait peu vraisemblable de mettre en cause la transformation allotropique 

du fer. D'autre part, une fois les piles démontées, l'analyse des différents 

produits laisse apparaître qu'il n> a aucune attaque de la silice et aucune 

réaction entre l'électrolyte et les sulfures de cuivre ou de fer. 

- Une autre constatation fut faite avec la résistance initiale aux 
bornes de la pile: 



pour n = 0,50 

n = 0,60 

n = 0,65 

n = 0,70 

Ces d i f f é r e n t e s  va l eu r s  nous montrent que l a  r é s i s t i v i t é  du mélange 

ThS2 - SrS v a r i e  su ivant  l e s  phases contenues: 

- n = 0,50 ne con t i en t  que l a  phase 6 

- n = 0,60: nous avons tou jours6  mais a e s t  p ré sen t  en  f a i b l e  quan- 

t i t é  

- n = 0,65: l ' a s p e c t  e s t  l e  même, mais cz devient  un peu p lus  impor- 

t a n t .  

- n = 0,70: a s e  t rouve maintenant en q u a n t l t é  importante .  

La r é s i s t i v i t é  c r o î t  donc r a p i  dement su ivan t  i ' impor tance  de l a  

phase a. Nous rie pouvons r i e n  d i r e  avec l a  p i l e  où ThS2 - SrS a v a i t  l a  compo- 

s i t i o n  n = 0,80, du f a i t  de s a  p r é p a r a t i o n  d i f f é r e n t e .  La r é s i s t a n c e  i n i t i a l e  

é t a i t  cependant i n f i n i e ,  Il e s t  à no te r  que pour n = 0,50, l a  r é s i s t a n c e  i n i -  

t i a l e  f u t  r e l evée  sans que ThS2 - SrS s o i t  préalablement chauffé  à 8 0 0 ' ~  comme 

pour l e s  a u t r e s  p i l e s .  

- 
La conduction des i ons  S- des d i f f é r e h t s  mélang&s ThS2 - SrS a é t é  

déterminée en prenant  Pa va l eu r  du p o t e n t i e l  théorique à 100%. La comparai- 

son avec l e s  f.e.m. expérimentales  a  permis d ' é t a b l i r  l e  t ab l eau  su ivan t :  

La f i g u r e  28 r ep r s sen te :  % de conduction = f ( n ) .  

Les p o t e n t i e l s  ont é t é  r e l evés  avec 0,5 mV s u r  l a  gamme 100 mV e t  

+ 0,05 s u r  c e l l e  de 10 mV.Ces e r r e u r s  n ' a f f e c t e n t  pas  l a  p r é c i s i o n  du pourcen- 

tage  de conduction. La marge d ' e r r e u r  p rov ien t  s u r t o u t  des  p o i n t s  expérimentaux 

r e l evés .  La conduction, pour chaque p i l e ,  a  é t é  ca l cu lée  avec chaque poin t  

O, 65 

73,18 

O, 70 

12,78 

n 

% de conduction 

O, 80 

5,76 

0,50 , 

5,31 

O, 60 

54,86 





expérimental  e t  c ' e s t  l a  v a l e u r  moyenne qu i  a é t é  r e t enue .  L ' e r r e u r  pour 

chacun des po in t s  de l a  courbe % de conduction = f ( n )  ne dépasse pas 1 %  

sauf pour n = 0,60. Pour c e t t e  de rn i è re  v a l e u r ,  l ' e r r e u r  e s t  t r è s  é levée ,  

c a r  e l l e  monte à 6,24%. 

Le maximum de conduction e s t  donc obtenu avec l e  mélange n = 0,65 

mais .une mei l leure  conduction s e r a i t  peut -ê t re  p o s s i b l e  à o b t e n i r  en  é t u d i a n t  

l e s  mélanges compris e n t r e  n = 0,60 e t  0,65. 



RESUME ET CONCLUSIONS 



L'étude du diagramme ThS2 - SrS a é t é  e n t r e p r i s e  dans l e  bu t  d e  

découvr i r  de nouvel les  phases ayant l a  p r o p r i é t é  p a r t i c u l i è r e  de conduire  l e s  - 
i ons  S-. Le système a précisément é t é  c h o i s i  p a r  ana logie  avec l a  z i r cone  s t a -  

b i l i s é e  à l a  chaux dont l a  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  e s t  assurée  à 100Z p a r  l e s  - 
i ons  O-. 

S i  l e  s u l f u r e  de s t ront ium ne p ré sen te  pas de grandes d i f f i c u l t é s  de 

p répa ra t ion ,  l e  thorium e t  s e s  s u l f u r e s  ayant beaucoup d ' a f f i n i t é  pour l 'oxy-  

gsne,  l ' o b t e n t i o n  de ThS2 exempt d 'oxysul fure  ThOS e s t  rendue t r è s  d i f f i c i l e .  

La synthèse d i r e c t e  e n  tubes s c e l l é s  ne permet de préparer  l e  s u l f u r e  que par  

p e t i t e s  q u a n t i t é s ,  l e  mélange t r è s  r é a c t i f  p ré sen tan t  des  r i s q u e s  non négl igea-  

b l e s  d 'explos ion .  L 'a t taque  du thorium métal  p a r  l 'hydrogène s u l f u r é  n ' e s t  

r ap ide  qu 'aux températures  b i e n  supé r i eu re s  à 1000C. Des précaut ions  doivent  
A 

e t r e  p r i s e s  a f i n  d ' é l imine r  l 'oxygène tou jours  p ré sen t  dans H2S: l a  r é a c t i o n  

d o i t  s ' e f f e c t u e r  dans un c reuse t  de g r a p h i t e  e t  l 'hydrogène s u l f u r é  d o i t  ê t r e  

préalablement  p u r i f i é  p a r  passage dans un fou r  à magnésium. 

L 'étude des r é a c t i o n s  e n t r e  ThS2 e t  SrS a é t é  e f f e c t u é e  en tubes  de 

s i l i c e  aux températures i n f é r i e u r e s  à 1 0 0 0 ° ~ ,  e t  en  c reuse t  de g raph i t e  sous  

hydrogène s u l f u r é  à l a  température de 1300 '~ .  Les r éac t ions  s o n t  d i f f i c i l e m e n t  

complètes en r a i s o n  d ~ ~ c a r a c t è r e  r é f r a c t a i r e  des  s u l f u r e s  mis e n  jeu, mais  

néanmoins deux phases on t  pu ê t r e  mises en  évidence: 

- une phase a r i c h e  en s u l f u r e  de thorium, non s toechiométr ique,  e t  

dont l e  domaine d ' ex i s t ence  semble d é c r o î t r e  lo rsque  l a  température augmente. A 

A 1300°c, l a  composition de c e t t e  phase a e s t  v o i s i n e  de ThSrSg. 

1 - une phase 6, p lus  r i c h e  en  s u l f u r e  de s t ront ium,  p l u s  s t a b l e  aux 

températures é levées ,  mais s e  formant p lus  d i f f i c i l e m e n t .  La composition est 

v o i s i n e  de ThSr2S4. 

Les d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  des phases a e t  B s o n t  données. 

La c o n d u c t i b i l i t é  de ces  phases a é t é  é tud iée  en  mesurant l e s  fo rces  

é l ec t romot r i ce s  de p i l e s  du type: 



Les couples A, A(S) e t  B,  B(S) é t a n t  des mélanges métal  - s u l f u r e  

dont la  p re s s ion  p a r t i e l l e  de s o u f r e  e s t  parfai tement  déterminée (par  exemple 

Ag - Ag2S, Cu - Cu2S, Fe - FeS). Les é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  u t i l i s é s  cont iennent  

e n t r e  50 e t  80W en  poids de ThS2. Le nombre de t r anspor t  maximum observé e s t  

ti = 0,70. Cet t e  conduction a é t é  obtenue pour des  p l l e s  contenant  65% en  poids 

de ThS2. La conductlon ionique d é c r o î t  a s sez  rapidement de p a r t  e t  d ' au t r e  de 

c e t t e  composition. Il  semblera i t  peut -ê t re  poss ib l e  d ' o b t e n i r  une conduction 

supér ieure  à ti = 0,70 en é t u d i a p t  des domaines dont l a  composition e s t  comprise 

e n t r e  60 e t  65% en  poids de ThS2. La r é s i s t a n c e  des é l e c t r o l y t e s  préparés  ThS2 - 
SrS a également é t é  examinée. E l l e  semble augmenter rapidement su ivan t  l 'impor- 

tance de l a  phase a. 

l 
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